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© Semipermeable Membranen. 

© Semipermeable Membranen aut einer mikropordsen 
Trfigenrehicht und einer asymmetritchen Membranachlcht, 
die 60 - 90 Gew.-% eines fein zertetlten, anorganischen 
Pigments enthalt, wodurch die Membranen ein verbessertes 
Schrumpfverhalten beim Trocknen zeigen. 
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i 

Semipermeable Membranen 


Die Erfindung betrifft neue semipermeable Membranen und 
ihre Verwendung bei Umkehrosmose und Ultrafiltration. 

Dmkehrosmose und Ultrafiltration sind Verfahren zur 
Stof ftrennung. Die Stof f trennung erfolgt bei diesen 
5 Trennprozessen in der Weise, dafl die zu trennende 
LSsung unter Druck ttber die Oberfiache einer semi- 
permeablen Membran geleitet wird, wobei das Lfisungs- 
mittel und eventuell ein Teil der gelflsten Stoffe durch 
die Membran dringen, w&hrend die ttbrigen Komponenten 
10 der Losung an der Oberfl&che der Membran zuriickge- 
halten und in der Lflsung angereichert werden. 

Die Trennung gelflster Substanzen vom LOsungsmittel 
durch Druckf iltration, z.B. die Abtrennung von Salzen 
aus Meer- oder Brackwasser zur Gewinnung von StlB- 
15 wasser oder die Abtrennung bestimmter Inhal tsstof f e 
aus ProzeBw&ssern und Produktionsabiaufen oder die 
Entfernung unerwtinschter Stoffe aus AbwSssern, ist ein 
Verfahren, das zunehmend an Bedeutung gewinnt. 

Eine technische Bedeutung haben bisher hauptsachlich 
20 Membranen aus Celluloseestern insbesondere Cellulose- 
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acetat, bzw. aus Polyamiden und Polysulfonen erlangt. 
Celluloseacetatmembranen finden wegen ihrer guten Durch- 
flu'Bleistung und ihres hohen Trennvermogens technische 
Anwendung/ obwohl sie eine Reihe nachteiliger Eigenschaf- 

5 ten ausweisen, die ihre allgemeine Verwendbarkeit ein- 
schranken- Es sind dies einmal mangelnde Chemikalienbe- 
standigkeit, insbesondere auch die Hydrolyseempf indlich- 
keit bei hohem oder niedrigem pH-Wert sowie die An- 
falligkeit gegenuber einem Abbau durch Mikroorganismen. 

TO Dies fuhrt im Laufe der Zeit zu einer Verschlechterung 

der Membraneigenschaften. Auflerdem verdichten und schrura- 
pfen diese Merabranen beim Trocknen. 

Asymmetrische Membranen werden vorzugsweise nach einem 
von Loeb und Sourirajan (Adv. Chem. Ser. 117 (1963)) 
entwickelten, als Pha sen inversion bezeichneten Verfahren 
hergestellt. Dabei wird im allgemeinen ein Polymer in ei- 
nem geeigneten organischen Losungsraittel geldst und zu 
einem Film gegossen, der in einem Nicht-Losungsmittel ge- 
fallt wird. 

20 Dabei wurde bereits versucht, das Schrumpfen beim Trock- 
nen der Celluloseacetatmembranen durch Zugabe von hy- 
drophobierten Kieselsauren in die GieBlosung zu ver- 
bessern (DOS 2 816 085). Nachteilig dabei ist jedoch 
der starke Viskositatsanstieg der GieBlosung, wodurch 
25 die Membranherstellung erschwert wird. Weiterhin zeigen 
diese Membranen auch keine verbesserte Durchf luBraten 
und keine erhohte Druckbelastbarkeit . 

Es wurden auch Membranen aus verschiedenen aromatischen 


15 
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Polyamiden hergestellt (DAS 1 949 847) und auf ihre 
Umkehrosmoseeigenschaften untersucht (T. Matsuura u.a., 
J. Appl. Polym. Sci. 18 (1974) Nr. 12. S. 3671). Obwohl 
diese auf Isophthalsaure/Phenylendiamin basierenden 
5 Polyamidmembranen eine technische Bedeutung erlangen konn- 
ten, besteht nach wie vor filr bestimmte Einsatzzwecke 
die Notwendigkeit, Membranen mit noch besseren Trenn- 
eigenschaften bereitzustellen. So wird in erster Linie 
eine noch'hOhere Wasserdurchf luBrate bei mSglichst gleicher 
10 Selektivitat gefordert. 

Von besonderem Interesse sind auch temperaturbe- 
standige Membranen, die beispielsweise ftir die 
Sterilfiltration oder zur Reinigung heiBer Prozeflge- 
w&sser eingesetzt werden Wnnen . 

15 Mit den erf indungsgemSBen Membranen gelingt es, 
asyrrunetrische Membranen bereitzustellen, die sich 
besonders durch hohe Durchf luflraten bei guter Trenn- 
leistung auszeichnen, einer hohen Druckbelastung im 
Dauerbetrieb widerstehen und beim Trocknen nicht 

20 schrumpfen. Daneben gelingt es auch temperatur- 
bestandige Membranen bereitzustellen, die ihre 
guten Eigenschaften auch nach mehrtSgigem Behandeln 
mit kochendem Wasser beibehalten. 

Gegenstand der Erfindung sind semipermeable Membranen, 
25 die aus einer mikroporSsen TrSgerschicht und einer selek- 
tiven asymetrischen Membranschicht aus einem filmbilden- 
den thermoplastischen Polymeren, vorzugsweise mit einem 
Erweichungspunkt von mindestens 150 °C, bestehen und da- 
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durch gekennzeichnet sind, daB die asymmetrische Mem- 
branschicht 60-90 Gew.-%, eines fein zerteilten anorga- 
nischen Pigmentes und/oder Ftillstoffes enthait, dessen 
spezifische Oberfl&che im Bereich von 5-50 m /g liegt. 

5 Als feinteilige Fxlllstoffe Oder Pigmente eignen sich 
vorzugsweise solche mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 0,05-0,5 pm, vorzugsweise 0,2-0,4 pm, wo- 
bei die Teilchendurchmesser mit Hilfe elektronenmikros- 
kopischen AuszShlmethoden bestimmt werden. Beispiel- 
10 haft kOnnen Ti0 2 , RuS, Eisenoxid, Aluminiumoxid , 

Bariumsulfat, Zinkoxid oder Zinksulfid verwendet werden. 

Besonders bevorzugt wird Ti0 2 eingesetzt, das gegebenen- 
falls mit einem Dispergiermittel wie Trimethylol- 
propan vor seiner Verwendung behandelt worden ist, 
15 oder Ti0 2 mit mindestens einem weiteren genannten 
FQllstoff Oder Pigment, das bis zu 50 Gew.-% zuge- 
mi scht werden kann • 

Als thermoplastische Polymere zur Herstellung der er- 
f indungsgemSBen Membranen eignen sich besonders film- 
20 bildende thermoplastische Polyamide oder Polyimide, 

Beispielsweise kSnnen aromatische Polyamide aus Phenylen- 
diamin und IsophthalsSure oder Polyamide mit Disulf onimid- 
strukturen wie sie in der DOS 2 642 979 beschrieben sind, 
eingesetzt werden. Ferner kdnnen als filmbildende Polymere 
25 Polymere aus aromatischen Heterocyclen (DOS 2 554 922) ; 


Le A 21 191 


- 5 - 


0077509 


Copolymere aus Acrylnitril und Acrylsdure, Methacryl- 
saure, Vinylsulfonat, Al lylsulf onat Oder Disulfimid- 
gruppen enthaltenden Comonomeren (EPO 000 4287); 
Polysulfone (EPO 008 895); cyclische Polyharnstof f e 
5 wie Polyhydantoine oder PolyparabansSuren verwendet 
werden. 

Besonders geeignet sind Polyamide aus Hexamethylendi- 
amin und einer aromatischen Dicarbonsaure, wie z.B. 
TerephthalsSure und/oder IsophthalsSure • 

10 Als Polymere ftir die Herstellung erf indungsgemaBer 

temperaturbest&ndigen Membranen eignen sich besonders 
aromatische Polyamide, aromatische Polyamidimide, 
Polyimide, Polyhydantoine und Polyparabansaure, die 
gemaB den DOS 1 494 443, 1 570 552, 1 720 744, 2 003 

15 398 und 1 770 146 erhalten werden. 

Als Polyimide eignen sich vorzugsweise solche aus Tri- 
mellithsaure oder Pyromel lithsaure und einen aromatischen 
Diamin oder Diisocyanat. 

wahrend die semipermeablen Membranen aus diesen Thermoplas- 
20 ten Ublicher Weise bereits bei geringf ttgigen Antrocknen 
irreversibel schrumpfen, zeigen die erf indungsgemaS 
mit anorganischen Ftlllstof f en" angereicherten Membranen 
dabei keine Beeintrachtigung ihrer Eigenschaften. 

Die erf indungsgemasen Membranen bestehen aus einem sta- 
25 bilen Tragermaterial als Unterlage und einer dQnnen 
Polymerschicht als selektive, asymmetrische Membran- 
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schicht. 

Sie werden hergestellt, indent man eine L5sung des Poly- 
meren in einem LiJsungsmittel , vorzugsweise Dimethyl form- 
amid oder N-Methylpyrrolidon, bei Raumtemperaturen her- 
5 stellt und darin den anorganischen Ftillstoff oder das 
Pigment durch rasches Rtihren dispergiert. Die Konzentra- 
tion der Polymerlflsung betrigt vorzugsweise 10 - 30 
Gew.-%. Zus&tzlich kflnnen noch etwa 1-10 Gew,-% 
CaCl 2 oder LiCl enthalten sein. 

10 Die Beschichtung des TrSLgers erfolgt nach bekannten 
Verfahren durch Aufgieflen der Dispersion auf das 
Vlies, wonach mit einem Rakelmesser Schichtdicken von 
50 - 400 pm, vorzugsweise 80 - 150 pm eingestellt 
werden, 

15 Als bekannte TrSgermaterialien eignen sich besonders 
Vlies oder Papiere aus Polyethylen, Polypropylen, 
Polyester oder Polyamid. 

Nach Verdampfen von ca„ 1-30 Gew.-% des Losungsmittels 
bei Temperaturen zwischen 40 und 100 °C wird die noch 
20 feuchte Membran in Wasser gefclllt und anschlieflend in 
iiblicher Weise, z.B. im Glycerinbad, konserviert und 
getrocknet. Die Membranen kdnnen in iiblicher Weise 
durch Wahl der Abdampfrate in der Trennwirkung be- 
einfluBt werden. 
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Die erf indungsgemaBen asymmetrische Membranen , die sich 
gegeniiber den bisher bekannten Membranen durch hohere 
Druckbelastbarkeit bei erhdhter Permeabilitat , hoher 
Selektivitat und verbesserten Schrumpf verhalten beim 
5 Trocknen auszeichnen, kcinnen besonders fur die Aufarbei- 
tung von Farbstof f lSsungen oder im Ultraf iltrations- 
bereich 2ur Abtrennung oder Aufkonzentrierung von 
hdhermolekularen Stoffen (wie z.B. Latices oder 
Proteine) , verwendet werden. 

10 Mit den erf indungsgemaBen temperaturbestSndigen Mem- 
branen lassen sich auch heifle, wassrige Lflsungen 
auf arbeiten . 
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Zusammensetzung der Giefllosung: 

8,0 g eines Polyamids aus Hexamethylendiamin und Iso- 
phthalsaure mit einem ^,rel = 2,65, gemessen 
in m-Kresol bei 25 °C an einer 1 %igen Losung 
4 4 g Dimethyl formamid 
4 6,0 g Ti0 2 - Pigment. 

Die GieSlttsung wurde auf ein Tragervlies aus Polyethylen 
mit einer Dicke von 100 urn aufgebracht. Nach etwa 
2-min\itiger Antrocknung bei verschiedenen Temperaturen 
wurde der Film im Wasserbad gefallt, danach in ein 
30 %iges Glycerinbad getaucht und abschlieBend bei 50°C 
getrocknet. Die Membranpriifung wurde mittels einer Riihr- 
Druckzelle (Fa. Berghof) bei einem Druck von 5 0 bar durch- 
gefiihrt. In Tabelle 1 sind die Testergebnisse zusammen- 
gef afit: 

Tabelle 1; Membrantest (getrocknete Membranen) 


Abd amp f temper atur 
°C 

45 
50 
60 


Kongorot (0,5 %) 

, -2,-1 
lm d 

1700 
1500 
1400 


RUckhaltevermogen 
(%) 

90 
95 
100 
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Vergleichsversuch 1 

Zusammensetzung der GieBlOsung: 

150 g Polyamid (analog Beispiel 1) 
50 g CaCl 2 
5 800- g Dimethyl formamid 

Die Membranen wtirden entsprechend Beispiel 1 hergestellt. 
Auf die abschlieflende Trockung muflte jedoch verzichtet 
werden, da die Membranen dabei irreversibel zusammen- 
schrumpfen und undurchiassig werden. Ebenso mliflte bei 
10 der Herstellung eine dickere Schicht (400 pm) auf das 

Papier aufgetragen werden, da die PolymerlSsung zum gro- 
flen Teil in das TrMgerpapier eindringt. In Tabelle 2 sind 
die Vergleichstests dargestellt. 

Tabelle 2: Vergleichstest A: feuchte Membran 
15 B: getrocknete Membran 

Abdampf temperatur Kongorot Riickhaltevermogen 

°C lm" 2 d" 1 (%) 

(A) 60 1500 30 
90 1200 80 

20 100 600 90 

(B) 80 

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, kann eine feuchte gelagerte 
Membran schlechter Qualitat ohne Ti0 2 erhalten werden, 
die jedoch bereits bei geringem Antrocknen vflllig un- 
25 brauchbar wird. 
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Beispiel 2 

Es wurde ein aromatisches Co-Polyamid aus 3-(p-Amino- 
phenyl) -7-amino-2, 4- (1H, 3H) -chinazolindion, 3,3' -Diamino- 
diphenyl-disulf imid und IsophthalsSure hergestellt 
5 (vgl. DOS 2 642 97 9) und zu folgender Giefilfisung verar- 
beitet : 

10 g Copolyamid 

4 g CaCl 2 
55 g Dimethyl formamid 
10 31 g Ti0 2 -Pigment 

Die Membran wurde analog Beispiel 1 hergestellt und 
untersucht. 

Tabelle 3: 

Abdampf temper atur Wasser Kongorot RQckhaltevermOgen 

iq (0,5 %) 

-2-1-2-1 

°C lm d x lm ^d 1 (%) 

50 40 000 2500 80 

80 15 000 1700 100 

Die entsprechend feuchte Membran ohne Ti0 2 ~Anteil zeigt 

20 bei fihnlicher Selektivit&t eine niedrigere DurchfluS- 

-2 -1 2 
rate von 2000 lm d (Wasser und 1500 lm d (Kongorot) . 
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Beispiel 3 

Es wurde ein aromatisches Polyamidimid aus 3-(p-Amino- 
phenyl) -7-amino-2, 4- (1H, 3H) -chinazolindion und Iso- 
phthalsSure hergestellt und zu folgender GieGlQsung 
1 5 verarbeitet: 

15 g Polyamidimid 

4 g CaCl 2 
80 g Dimethyl f ormamid 
85 g Ti0 2 

10 Die Herstellung der Membran erfolgte entsprechend Bei- 
spiel 1 mit einer Dicke von 100 pm. Vor dem Test wurden 
die Membranen jeweils an der Luft getrocknet. 

Die so erhaltenen Membranen konnten mehrere Tage 
mit kochendem Wasser behandelt werden, ohne dafl ihre 
15 guten Eigenschaf ten verlorgen gingen. 

Die unter identischen Bedingungen hergestellten 
Membranen ohne TiC^ zeigten eine niedrigere Durch- 
fluflrate bei verschlechterter Selektivitat • 

In Tabelle 4 sind die entsprechenden Werte gegen- 
20 iibergestellt. 


Le A 21 191 


- 12 - 


0077509 


Tabelle 4 : 


Abdampf temperatur Wasser 


Kongorot 
(0,5 %) 


Rtickhal te ve r mogen 


lm' 2 d 


1 



(%) 


50 (mit TiO.,) 


40 000 


1800 


100 


nach T-Behand- 38 000 
lung 

(6h, 100°C) 


1800 


100 


20 000 


1400 


Beispiel 4 

Aus dem aromatischen Polyamid aus m-Phenylendiamin und 
10 Isophthalsauredichlorid wurden ebenfalls temperatur- 
stabile Membranen hergestellt. 

Die Herstellung der Giefilosung und der Membran erfolgte 
in Analog ie zu Beispiel 3 . 

In Tabelle 5 sind die entsprechenden Ergebnisse zu- 
15 sammengefaBt . 
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Tabelle 5 


Abdampf tempertur Wasser Kongorot RUckhaltevermSgen 

(0,5 %) 

°C lm" 2 d" 1 lm" 2 d" 1 {%) 

50 (mit Ti0 2 ) 50 000 1700 100 

nach T-Be- 50 000 1700 100 
handlung 


(6h, 100°C) 
50 (ohne Ti0 2 ) 40 000 


1500 60 
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Patentanspruche 

1. Semipermeable Membranen, die aus einer mikroporSsen 
TrSLgerschicht und einer selektiven, semipermeablen 
Membranschicht aus einem f ilmbildenden thermopla- 
5 stischen Polymeren bestehen und beim Trocknen nicht 

irreversibel schrumpfen, dadurch gekennzeichnet, 
daB die selektive Membranschicht 60 - 90 Gew,-% 
eines fein verteilten, anorganischen Pigments und/ 
oder FUllstoffs enthait, dessen spezifische Ober- 
10 fl&che im Bereich von 5-50 m 2 /q liegt. 


2. Semipermeable Membranen, dadurch gekennzeichnet, 
daB der mittlere Teilchendurchmesser der Fiill- 
stoffe oder Pigmente im Bereich von 0,05 - 0,5 pm 
liegt. 

15 3. Semipermeable Membranen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Fullstoffe oder 
Pigmente Ti0 2 , RuB , Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ba- 
riumsulfat, Zinkoxid oder Zinksulfid verwendet 
werden . 

20 4. Semipermeable Membranen nach Ansprtichen 1-3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Pigment Ti0 2 verwen- 
det wird, das mit Trimethylolpropan behandelt oder 
mit einem weiteren Pigment oder Fiillstoff abgemischt 
ist. 


25 5. Semipermeable Membranen nach den Anspriichen 1-4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die selektive Membran- 
schicht aus einem aromatischen Polyamid, Polyimid, 
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Polyamidimid, (Co) Polymeren aus aromatischen Hete- 
rocyclen, cyclischen Polyharnstof f en und/oder Co- 
polymeren aus Acrylnitril und AcrylsSure, Methacryl- 
sSure, Vinylsulfonat, Al lylsulfonat Oder Disulfimid- 
5 gruppen enthaltenden Comonomeren, Polysulf onen , cyc- 

lischen Polyharnstof fen hergestellt wofden ist. 

6, Semipermeable Membranen nach Ansprtlchen 1-5, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die f ilmbildenden thermo- 
plastischen Polymeren einen Erweichungspunkt von 

10 mindestens 150°C haben. 

7. Semipermeable Membranen nach Ansprtlchen 1-6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Tragerschicht aus 
einem Vlies oder Papier aus Polyethylen, Polypro- 
pylen, Polyester oder Polyamid besteht. 

15 8. Verwendung der Membranen nach Ansprtlchen 1-7 zur 
Reinigung heiBer, wSBriger LSsungen durch Umkehr- 
osmose oder Ultrafiltration. 
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